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Procedimento per effettuare la vulcanizzazione senza zolto di 
elastomeri consistente nelV epossidare ad un grado prefissato un 
elastomero. per esemplo gomma naturale (NR), nel prepojare una 
mescola includente V elastomero epossidato. eventual! altri 
elastomeri e una quantita preflssata di almeno un composto di 
formula 



Rl - R - R2 



dove R e arllene, alohllene. alchenitene, sostituito o non, o una 
mlscela degli stessi e dove Rl e R2 sono indifferent emente un 
gruppo carbossilico. un gruppo amm'mico o un gruppo solfonico o 
clorosolfontco. e nel trattare euccessivamente a caldo e sotto ' 
pressione la mescola cosi preparata. 
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DESCRIZIONK 
dJ brevetto per Invenzione Industrial* , 

di FIRESTONE INTERNATIONAL DEVELOPMENT S.p.A., 
di nazionallta Italiana 

a 00129 CASTEL ROMANO (ROMA) - via del Eosso del 
Salceto 13/15 

Inventorl : Franco CATALDO , Carlo PA EM A 1 0 9 i A 0003 '6 J 

'J*** 

La presente invenzione c relativa ad un procedlmento per 
effettuare la vulcanizzazione di un elastomero senza uso dl zolfo o 
dl compost! contenentl zolfo. L' Invenzione 6 pure relativa a 
mescole autovulcanlzzanti contenentl almeno un elastomero 
epossldato ad un grado prefissato. 

E» noto che le mescole a base dl gornme e di elastomeri in 
genera, per poter dare origlne a prodotti utllizzablli, devono 
subire un processo di vulcanizzazione, detto anche di H 
"reticolazlone", durante 11 quale si creano del legaml trasversall tra I j 
le diverse catena pollmcrlche degll elastomeri; normalmonte, tali *l 
legaml trasversall sono coslitultl da ponti di zolfo <S), che si 
creano per addizione dello S in posizlone allilica ai doppi legaml 
delle catene pollmeriche, addlzicne che viene favorlta a catallzzata 
da opportune sostanze dette accelerant!, tra le quali TMTM 
(tetrametlltiourame monosolfuro) e TMDT (tetrametlltlourame 
disolfuro). V uso dl alcune dl tall sostanze pu6 comportar pero Ja 
formazlone dl prodotti pot nziabnent noclvlper la-saluted 



CO 

to 



2 



Una alternativa nota alio vulcanizzazione con zolfo e la 
vulcanizzazione basata sull 1 uso dl perossidl; talc processo, pero, 
presenta coslo elevato, ed e dl complossa attuazione per la 
difficolt& di utiiizzazione conncssa all 1 uso del perossidl. 

Scopo dol trovato e qviolJo dl realizzare un procedimento di 
vulcanizzazione die sJa prJvo dogll Inconvenient! del procedimenti 
noti, in particolare cho rlsulti dl coslo contenuto, cho non comport! 
rischi per gli operatorl c che minlmlzzl i probleml connessi con II 
controllo della temperatura di vulcanizzazione. 11 procedimento potrA 
essere applicato per ottenere parti dl pneumatic! ed altri articoll di 
gomma, E' an che uno scopo dell' invenzione quello di ottenere 
mescole autovulcanlzzantl contenenti almeno un elastomero 
epossldato, la magglor parte delle quali siano utizzabili per 
realizzare prodotti sicuri e non tosslcl per applicazloni In cui il 
prodotto, per esempio una tettareUa per un poppatoio, pud venire 
a contatto con cibl e/o con la pelle o con le mucose di un essere 
vivente. 

I suddetti scopi Bono raggiunti dai trovato, in base al quale 
vlene realizzato un procedimento per effettuare la vulcanizzazlone 
senza zolfo di elastomerl, caratterlzzato dal fatto di comprendere le 
seguentl fasi: 

- preparare una moscola lncludente almeno un elastomero epossidato 
ad un grado prefissato ed una quantity preflssata di almeno un 
composto di formula 



dove R e arllene, alchllene, alchonilene, sostituito o non, o una 
miscela degli stessi o dove Rl e R2 sono indiffercntemente un 
gruppo carbossilico, un gruppo amminico o un gruppo solfonlco o 
clorosolfonico; e 

- trattare succosslvamenio a caldo o sotto pressiono la mescola cosi 
preparata . 

II trovato essendo inoltre relative* ad una mescola 
autovulcanlzzante contenente almeno un elastomero epossldato ad un 
grado prefissato, caratlerlzaata dal fatto di comprendere una 
percentuale prefissata di uno o piu agent! vulcanlz/ant i di formula 
Rl - R - R2 

dove R © arll©n© # alchUenc, alchenilene, sostituito o non, o una 
miscela d©gli stessi © dove RJ e R2 sono indiffercntemente un 

<*> 

gruppo carbossilico, un gruppo amminico o un gruppo solfonico o •§ c 
clorosolfonico. < 
Rientra anch© negli scopi d©l trovato una mescola < § 

CO *jr 
uj O 

autovulcanizaante contenente almono un elastomero epossidato ad un °- ^ 
grado prefissato, caratterlzzata dal fatto di comprender© una 
quantity prefissata di un secondo elastomer© in cul le uniU 
rlp©tltiv© dolla catena poUmeiica presentano almeno un gruppo 
carbossilico. 

Secondo la preferlta forma di attuazione dell 1 Jnvenzione si 
parte da una gomma natural© gi£ epossldata (ENR) ad un prefissato 
grado di epossidazione, compreso per esompio tra 11 25 ed il 50 % 
molar - cK©"~© r p rlblle eotto - il home di — Ei^XIPRENE "(March io 

. 4 - 



registrato) presso la MRPRA (Malaysian Rubber Producers 1 
Research Association) e ad essa vJene addizionato hi quantita 
controllate, per esemplo comprese tra 5 e 25-30 phr (parti in peso 
per ogni 100 parti in peso dJ gomma) un agente vulcanizzante 
costituito da un acido organico bicarbosslJico o policarbossilico o da 
una miscela di acidi bl- e/o poli-carbossJUcL Per appIJcazioni 
speciali 1 ! agglunta di acido bl- o poli-carbossilico pud essere anche 
superiore. Possono essere utJJizzati uno o piu del seguenti acidi, 
da soli o, ove possiblle o opporluno, miscelati tra loro: ossalico, 
malonico, succinico, ghitarico, adiplco, sebacico, malelco, fumarico, 
ftalico, isoftallco, teref Calico, citrico. In partJcolare e rlsultato 
opportuno utilizzare in cornbinazione con l 1 acido blcarbossilico piu ^ 
adatto all 1 appllcazione speciflca un altro acido bJcarbossilco avente o C 

un pK elevato, nella fattispeeJe compreso tra 0,5 e 5,5, per S ^ 

*a 

esempio acido fumarico, cho funge da accelerante. 7*. S 

< :i 

Secondo l 1 invenzione, oltre agll acidi bi- o poll- carbossllici, £ £ 
possono essere utilizzati come agent i vulcanizzanti in cornbinazione 
con un elastomero a prefissato grado di epossidazlone anche 
diammlne, per esempio esametilendjammlna, o compost! aventi 
molecola presentante almeno due gruppi solfonici o clorosolfonici, 
oppure an cor a compost! aventi molecola comprendente in 
cornbinazione almeno un gruppo carbossilico con un gruppo ammlnico 
e/o solfonico o clorosolfonlco o ancora almeno un gruppo amminlco e 
un gruppo solfonico o clorosolfonlco. Tutti quest! gruppi, infatti, 
pr sentano la capacitaTcli aprire V anello epossldico consent n^f^Jl 1 



addizione trasversalo doll 1 agonte vuleanizzanto ru due catonG 
polimeriche di elastomero adiacentl, seeondo i seguent) schemi: 



(A) - Addlzlone medJanle gruppl carbossilici 



C- Cff. 



CH* 



r a - C^CH -ch 2 -> n 



(- CH 



A 



■ 2 - v - CH -CK 2 O n 
CJL 



(- CK 2 - CH 



f H 3 

p - j: -ci 

0 OH 



™? ">n 



00 



H0 2 C - (CH 2 ) n , - C0 2 K 



l n 



(j>0 

0 OH 

1 f 

(- CH 2 - CH - C -CH 2 -) n 
CH 0 



(B) - Addlzione medianle gruppi ^mmJnJcl 



CR 3 

(- CH 2 - i - CH -CH, o 

V 



A 

(- CH 2 - C - CH -CH 2 



<- CH 



f R 3 

C - 
I 

OH 



• 2 ■ V« - C -CH, 



Nil 



NR 



OH 
I 



C- CB 2 - CH - C -Cfi 2 -> a 



» — — x 



< M 

CO s 
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(C) - Addizlone median to gruppi solfonici 

<- CH 2 - C^H -CH 2 ->„ (- CH 2 - CH - C -CH 2 ->„ 

0 0 C) 



C1 2 0S - (CK 2 ) n - S0 2 CJ 



r 



> Wn 



so. 



'2 



A ? V 

(- CH 2 - C - CH -CW 2 ->„ (- CH 2 - CH - C -CH 2 -> n 

CH 3 dV, 

II procedlmento di vulcanizzazJono secondo I 1 invenzlono rlsulta 



pertanto caratterizzato dal fatto che vione preparata una mescola a 
base di elastomorl epossidati e iiella quale vengono usatl come 
agentl vulcanizzanti uno o piti compost! (separatarnente o mescelatl 
tra loro) rlspondentl alia formula gencrale 

(1) Rl - R - R2 | ! 

c: ill 

dove 11 e arilene, alchllene, alchenilcne, sostllulto o non, o una c> 

2 ■? 

mlscela degli stessl e dove Rl e R2 possono essere Identic! og| 



different! e Bono, indlfferontemente, un gruppo carbossllico, un 
gruppo amminico o un gruppo solfonico o clorosolfonlco, 

Successlvamente, tale mescola, di soLito previa formatura o con 
eventuale accoppiamento ad element! auslliarl qua)! tele e simili, 
vlene sottoposta, una volta ottenuto con essa 11 prodotto finale, all* 
azione del calore e della pressione secondo le tecnlche dl 
vulcanizzazlone ben note e normalmente utUlzzate nella 
vulcanizzazlone con zolfo, f ino ad ottenere la completa reazlone del 
gruppi— f unzlonall— Rl " ~R2 — dell 1- ag~Tit vulcaniz7,anfe~ ^ugli anellF 

- 7 - 



epossldici doll 1 elasfomcro. Per esempio, tale fase di vulcanlzzazlone 

consiste nel man ten lino n to dolJa mescola sotto presslone ad una 

temperatura compresa tra 130 e J80 °C per 20- CO minuti. 

Secondo una deMo principal! caralterist Jclie dell 1 invanzlone, 

grazle al fatto che, scogllorido opportunamento 1' agonte/gli agenti 

vulcanizzanti, la lunghezza del gruppo -R- pud essore stabllita a 

piacere, si ottengono elastomerl vulcanizzatl prcsentantl 

caratterlstlche dl rigldezza e dl flessibiilta profissabili a priori; 

infattl, utllizzando compost i vulcanizzanti secondo 1' invenzione in 

cui la lunghezza del gruppo -R- sia ridotta, per esempJo acido 

succinlco o glutarico, o tetrametUendiammlna, si otterra un prodotto 

vulcanlzzaio jn cui ie catene polimerlche dJ elastomero sono 

collegate da element! trasversall di lunghezza rldotta e, 3 

O C 

conseguentemente, l f elastomero vulcanlzzato presenter* una certa ^ o 

.E * 

rlgidezza. Viceversa, utllizzando composti vulcanlzzantl secondo 1' ^ * 

^ % 

Invenzlono in cui la lunghezza del gruppo -R- sia piu elevata, per ffi * 
esempio acido sebacico, si otterra un prodotto vulcanlzzato in cui le 
catene polimerlche dl elastomero sono collegate da element! 
trasversall di lunghezza elevata, che lasciano le catene polimerlche 

tra loro collegate relativamente libere di muoversi una rlspetto alT 

altra, fornendo un prodotto elastomerlco vulcanlzzato che presenta 

una elevata flessibiilta. 

Secondo V invenzlono e inoltre possibile influlre sulle 

caratterlstlche visco-elasttche del prodotto vulcanlzzato non solo 
-mediante-la opportuna-scelta-della-^ & arllone l f 

- a - 



ingombro sterico delle catena trasversali sarA ben diver so da quello 
ottenibJJe ove R sia, vJceversa, alchilene, con le ovvie conseguenze 
sulle caratterlstiche visco-elasticho del prodotto finale vulcanizzato) 
e della lunghezza del gruppo -R-, ma anche mediante la scelta del 
grado di epossldazione deU 1 elastomero epossldato facente parte 
della mescola di parlenza, mediante un opportune dosaggio 
stechiometrlco dell r egente o degli agent! vulcanizzanti e, infine, 
mediante l 1 uso In comblnazJonc di agent! vulcanizzanti aventi 
gruppi -R- dlversl e, eveniualmente, anche gruppi funzionali Rl # 
R2 different!. Si otUenc percio una elevatissima flesslbilltd. 
operatlva, che permette di adeguare facllmente In fase dl 
produzione le caratterlstiche del prodotto vulcanlzzato alio — * 

GO 

richleste. 0 ^ 

2 c 

Nel caso in cui sia Rl che R2 siano carbossile si otterranno c 

ci < 

del legaml tras versa! S tra le catene elastomeriche di tipo Z § 
escluslvamente poliestere, Becondo lo schema (A). Secondo una iti .2 
ulteriore caratterlstlca dell 1 invenzione, agll stessi rlsultati si 
glunge anche mediante una mescola in cui l 1 agente vulcanizzante 
sia uno degli elastomer! della mescola medesima, opportunamente 
funzionalizzato mediante gruppi carbossilicl lateral]. Si parte anche 
in questo caso da un elastomero epossidato ad un grado prefissato, 
per esempio ENR 25 o 50, e con questo si prepara una mescola 
miscelandolo con eventual! cariche, per esempio norofumo, e con un 
altro elastomero, nel quale le unit* rlpetitive della catena pollmerica 
pres ntano almeno-un—gruppo - ^carbossUicoi - per^ &sempio^efMto?^j^^\~ 

- 9 - l: yvn:o"> 



un copolimero butadlene-acido acrUIco quale 11 prodotto che va sotto 
il nome di KRYNAC (Ma rob Jo Rogistrato) e che e distribuito dalla 
POLYSAR del gruppo BAYER, che e appunto un copolimero 
butadiene-acido acrilico al 30% mo] are dl acldo acrillco. Durante la 
successlva fase di vulcanizzazlone, che si svolge con lo medeslmo 
modalita prima descrltte, bJ ottiono allora un collegamento laterale 
tra le catene dl ENR e dl KRYNAC con formazlone di pontl esterlcl, 
secondo lo schema segucnle: 



CH 
J 



f 3 



f 



(D) 



— > 



C - 0 



COOH 

(- CH 2 - CR - CH -CH 2 - CK 2 -CH -) n -§ 
(- Cfl 2 - CH - CH -CB 2 - CH 2 -Cfl -> n * 

II prodotto vulcanlzzato risultante, perclo, pur non avendo la 
caratteristlca dl poter presentare una flesslblllta controllablle In 
base ad una opportuna scelta della lunghezza deUe catene laterali 
(queste, infattl, secondo lo schema dl reazlone (D) sono tutte di 
uguale lunghezza), presenta per6 la caratteristlca dl non essere 
tosslco, come 1 prodotti oitenibili dalle mescole ENR-acldl bi- o 
poll- carbosslllci. 

In base a quanto descritto, sia tall ultimo mescole, sJa quelle 
In cul al posto degll acid! organic! si utUizzano dJammlne o molecole 
bl-solfonat v~ gtequeUo-a-base-dlENR^KRYNAC , possono per tanto~ 

- 10 - 



essere 



definite 



mescole 



"autovulcanJzzanti" , 



ovvero 



"autoreticolantl 11 , in quanto, porlate nelle condizoni di 
vulcanlzzazione, danno luogo alia formazione dl. legaml trasvorsali 
tra le catene di elasiornero senza che sla necessaria la presenza di 
zolfo e dei traditional! accelerant! a base solforica, o di perossldl. 
Tale definizione risulta particolarmente indicata per le moscole a 
base di elastomer! epossidati ed elastomer! provvisti di gruppi 
carbossilici nelle unita ripetitlve: mentre infattl, a stretto rlgore, 
nel caso di mescole elastomero epos sldato- compost! di formula (1), 
quest! ultiml possono essere visti come nuovi agouti vulcanizzanti 
specific! alternatlvi sia alio zolfo, sia al perossldi, nel caso in cul 
)a reazione di addizione sull 1 anello opossldico con formazione dl 
esteri avviene direttarnente tra gli elastomer!, ancorch© tra loro 
dlffernti, la mescola di partenza risulta contenere, a parte le 
eventual! cariche, solamente elastomer!, ed 6 quindi proprJarnente 
auto vulcanizzan te . 

L f lnvenzione sara ora descritta con riferlmento ad alcuni 
esempi specific! di attuftzione. 

ESEMPIO 1 - forroulazlone a elevata durezza 
Operando con mescola tore aperto 14x16 poliici-due rulli, per 6 
minuti viene preparata una mescola avente la seguente 
composlzione: 



ENR-25 (EPOXIPRENE 25* m ) 



100 phr 



nerofumo (N326) 



80 phr 



acido cltrlco 



20 phr 

- 1J - 



acldo tereftallco 5 phr 

II polimero epossldato al 25% molare (ENR-25) e fornlto dnlJa MRPRA 
(Malaysian Rubber Producers 1 Research Association), I^a mescola 
vien poi posta sotto pressa a 1S0°C per 20 mlnutl ed Ji prodotto 
vulcanizzato ottenuto vlene sottoposto aUe prove ineccaniche 
(rottura a traziono, resJlineza, durezza) e reometriche tradizionali, 
operando secondo le norme ASTM D2240, D2632, D2043, D412. I 
risultatl ottenutl sono i seguentl; 

- Prove meccanlche: 

Modulo al 10% allungamento 2,22 MPa 

" " al 25% " " 5,22 " 

11 n al 50% " " 12,50 " 

Allungamento a rottura ♦ . . . . 52,9 % 

o 

Carlco a rottura 13.50 MPa 2 

* to 

Durezza (Shore-A) 95 ^ 

sC 

Durezza (Shore-D) 50 2 

UJ 

•j 

- Resilienza (Reometro Monsanto MDR 2000E) a 160°C: 
ML (Modulo mlnimo) 7,82 dN.m 

MH (Modulo masslmo) 56,87 " 

T10 (tempo al 10% coppla) 0,23 mlnutl 

T50 ( ■ al 50% tr ) 1,09 mlnutl 

T90 ( » al 90% " ) 4,19 mlnutl 

- TAN delta (smorzamento) 0,017 

ESEMPIO 2 - formula zlone a media durezza 

-Operando-come-neU'-esomplo l— vien -preparata una _ mescola — avente 
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la seguente composlzione : 

ENR-25 (EPOXIPRENE 25™) 90 phr 

Gomma butJle clorurata 10 phr 

nerofumo (N660) 80 phr 

acido cltrlco 2,5 phr 

acido sebaclco « 5,0 phr 

zinco ossido 0,6 phr 



La mescola viene pol posta sot to pressa a J70°C per 60 minuli ed 11 
prodotto vulcanizzato otlenuto vlene sottoposlo a prove sccondo 
ASTM D2240, D2632, D2048, D412. I risultatl ottonuti sono i 
seguenti: 

- Prove meccaniche: 

Modulo al 10% altungamcnto 0,64 MPa 

" " al 25% " M 1,57 " 

" " al 50% n " 3,52 " 

AUungamento a rottura 89,4 % 

Carlco a rottura 7,83 MPa 

Durezza (Shore-A) 78 

- Flessometro FIRESTONE (generazlone di calore) : 

Temperatura finale 84°C 

Deflesslon© prima del test 7,1 mm 

Deflesslone dopo 11 test 10,3 mm 

- TAN delta (smorzamento) 0,663 (a -20°C) 

0,705 (a 0°C) 



ESEMPIO 3 - formulazJone a bassa duroz.za 
Operando come nell' esornpio J vlene preparata una moscola avente 
la seguente composizJone : 

ENR-25 (EPOXIPRENE 2&™) 100 phr 

norofumo (N660) 50 phr 

acido malelco l f 5 p hr 

acldo citrico * 1,5 phr 

La mescola vlcne pol posta eotto pressa a 170°C por 60 mlnuti ed il 
prodotto vulcanl?,z,ato otteriuto vJene sottoposlo a prove secondo 
ASTM D2240, D2632, D2048, D412. I rlsultati ottenutl sono j 
seguenti; 

- Reomelro Monsanto MDR2000E (eseguito a J93°C): 
ML 1,19 

CO 

in 

MH 12,02 c * 

T10 0,50 ? $ 

T50 6,22 y % 

T90 34,50 § J 

CX. » — - 



- Prove meccaniche: 

Modulo al 10% allungamento 0,32 MPa 

" fr al 25% M » 0,73 " 

" " al 50% " n 1,31 « 

Modulo al 100% allungamonto 2,92 MPa 

n w al 150% " w 5,25 n 

" n al 200% " « 8,01 " 

Allungamonto a rot tura 200-%— 
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CarJco a rotiura 0,01 MPa 

Durezza (Shore-A) 63 

- Flessometro FIRESTONE (generazJone dl calore): 

Temperatura finale , . • 90°C 

Deflesslon© prima del lest 13,7 mm 

Deflesslone dopo il test 16,1 mm 

- TAN delta (smorzamento) 0,231 (a «30°C) 

gSJEMPlO.4 

Operando come nell 1 esempJo 1 sono state preparole delJe mescolc 
contrassegnate da A a I), aventi la composizlone riportata In 
Tabella 1 . Successivamonte le mescole sono state poste sotto pressa 
operando a 160°C per 45 mi null. Inflne, il prodotto vulcanizzato 
cosl ottenuto e stato sottoposto a test secondo ASTM D2240, D2048, ? 



C 



c 



D2632, D412, ripetendo il test di allungamento meccanlco su provlni IS 
solo vulcanlzzati e su provinJ vulcanizzatl ed Invecchlatl mediante * 
pormanenza in arJa per tie giorni a 70°C. I rlsultati sono rlportati S L j 



in Tabella 1. 
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T A BELL A 1 



Composizione 


A„ 


B 


(phr) 






ENR-25 


100,0 


100,0 


nerof umo 


N339 


50,0 


40,0 


a. teref talico 


10, 0 


a. adipico 




1,7 


a. fumarico 


5,0 


a. eebacico 




6,6 




ML 


1,9 


1,0 


Reometro 


MH 


63,0 


43, 1 


a 193°C 


T10 


0,53 


1,01 


Monsanto 


T50 


3,44 


5,16 


MDR2000E 


T90 


18,03 


28,55 




CR 


11, 10 


13,60 


Prova 


25% 


3,48 


2, 76 


traz . 


50% 


6,40 


5,07 


(non 


100% 




12,1 


inv. ) 


AR 


81 


110 





CR 


12,00 


Prova 


25% 


2,48 


traz . 


50% 


4,87 


(inv. ) 


100% 


12,00 




AR 


101 



CO 

IE < 



Shore A 86 80 ^ § 

< :a 



CR-carico di rottura; AR=allungamento a rottura. 

ESBMPJQ 5 

Operando com© n©U' oscmplo 1 vJon© preparata una moscola avent© 
la seguente composition© : 

KRYNAC 221 (™) 100 ph r 

ENR-50 (EPOXIPRENE 50™) 50 phr 

nerofumo (N220) 45 pnr 

II KRYNAC (elastomoro funzionallzzato con gruppi carbossUtcl 
conslstente in un copollmero butadiene -acldo acrilico al 30% molar© 

-di-acido-acrmco)-e-distrlbulto dalJa-POtYSAR-(BAYER)— La-me^la - 
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viene pol posia sotlo prossa a 150°C per 45 mlnuti ed 11 prodotto 
vulcanizzato ottenuto vlene solloposlo a prove socondo ASTM 
D2240, D2632, D2048, 1)412 con Iron tan do, llmltatamente alle sole 
prove meccaniche di aUungamento a rottura, provJnl solo 
vulcanizzati (ovvero irallati a caldo sotto presslone) e provini 
vulcanizzati e invecchlati medianle permamenz,a all 1 aria per tre 
glorni a 70°C. I rlsultali ottenuti sono i seguenti: 

- Reometro Monsanto MDR2000E a 193°C: 
ML 1,15 

MH 16,50 
T10 0,51 
T50 4,47 

T90 19,57 g 

- Prove di trazlone (comparative su vulcanizzato) : 

Normale Invecchiato g < 

Modulo al 10% 0,5 J MPa 0,59 MPa ^ 1 

6*5 

* n al 25% 0,86 " 0,98 11 s! £ 

n " al 50% 1,61 11 2,01 ,r 

11 " al 100% 2,88 " 4,23 " 

" n al 200% 7,83 " 

AUungamento a rottura 227 % 177% 

Carlco a rottura 9,56 MPa 10,2 MPa 

Durezza (Shore-A) 72 

Resilienza di rlmbalzo 15% 

- Flessometro-FIRESTONE-(su- vulcanizzato) : ^ m 



Temperatura finale 124°C 

DeHesslone prima del tost 11,1 mm 

Deflessione dopo iJ test 13,4 mm 

- TAN delta (smorzamonto) 0,679 (a 0 °C) 

0,170 (a 460°C) 

ESEMPIO .6 

Operando come nell T esempio 1, ma In moscolatore chJuso {tipo 
Brabender plasticorder) vlene preparata una mescola avente la 
seguente composizione : 

KRYNAC 221 (™) 50 phr 

ENR-50 (EPOXIPRENE 50™) . 50 phr 

NEOPRENE (policloroprene) 50 phr 

La mescola presenta la seguente caratterlzzazione reornetrioa: c3 

- Reometro Monsanto MDR2000E a 193° C: o 

ML 0,70 * * 

*v cr 

Mil 6,12 S g 



T10 1,20 
T50 7,56 
T90 21,40 

Vengono inoltre preparatc due mescole "blanche", una a base 
solamente dl gomma naturale epossfdata (EPOXIPRENE-50) e l 1 altra 
a base di solo KRYNAC 221 . Entrambe tall mescole mostrano 
assenza dl vulcanlzzazlono nella prova reometrica (MH-ML=0). 

RIVENDICAZIONI 

i. Procedlmento— per— eff ttuare— la— vulcanlzzazlone~s©nza — zolfo^di" 
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elastomer!, carat torizzato dal faito dl comprendcrc Je seguentl fasl: 

- preparare una mescola lncludentc almeno un elastomero epossJdato 
ad un grado prefissato ed una quantity prefissata di almeno un 
composto di formula 

Rl - R - R2 

dovo R e arUene, alchllenc, alchenilene, soslitulto o non, o una 
mlscela degli stessi e dovo Rl e R2 sono indlf fercntomente un 
gruppo carbossllico, un gruppo amminlco o un gruppo solfonico o 
clorosolfonico; e 

- trattare successivamcnte a caldo e sotto presslonc la mescola cosi 
preparata, 

2. Procedimento second o la riven dlcazione 1, ca ratter izzato dal 
fatto ch© detta mescola vlene tratlata sotto pressa ad una 
temperatura compresa tra 130 e 180 °C per un tempo compreso tra 
20 e 60 mlnuti, in modo da ottenere la completa reazJone chimlca di 
addlzione dl detti gruppJ Rl ed R2 sugll anelll epossldlcl dell 1 
elastomero epossjdato. 

3. Procedlmento secondo una qualslasi deJlo rlvendicazioni 
precedent!, caratterizzato dal fatto che detta mescola contJone una 
plurality di compost! chimfci dlversi miscelati tra loro e tutti 
rispondenti alia formula generate R1-R-R2 dove R, Rl e R2 sono 
come definitl nella rivendlcazlone 1; la quantity totale in peso, 
riferita al peso totale dl elastomero epossidato, di detti compost! 
chimlcl essendo compresa tra 0,1 e 30 parti in peso per ogni 100 
parti in peso dl elastom ero _oposslda to — 
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4. Procedimento secondo una qualsiasi detlo rivendlcazionl 
precedent!, caratterizzato dal fatto che delta moscola vJene 
preparata miscelando un elastornero epossidato ad un grado 
compreso tra il 20 ed II 50 % rnolare con un aoido bi- o poli- 
carbossllico scelto nel gruppo consistente in acido ossalico, 
malonico, succlnlco, glutarJco, adipico, sebacico, maloico, fumarico, 
ftalico, isoftalico, tereftalico, cilrlco, o con una rnlscela di due o 
plu del medeslmi. 

5. Procedimento secondo la rivondicazione 4, caratterizzato dal 

fatto che per la preparazione di delta mescola viene utiJizzato 

almeno un acido bi- o poll- carbossillco avente pK compereso tra 

a 

0,5 e 5,5, in funzlone dJ acceleranto. 

6. Mescola autovulcanizzate contenonte almeno un elastornero 
epossldato ad un grado prefissato, caratterizzata dal fatto di 
comprendere una percentuale prefissata di uno o plu agent! 
vulcanlzzanti di formula 

Rl - R - R2 

dove R e arllene, alchUone, alchenUene, sostitullo o non, o una 
mlscela degll stessi e dove Rl e R2 sono indif ferentemente un 
gruppo carbossilico, un gruppo ammSnico o un gruppo solfonico o 
clorosolf onlco . 

7. Mescola secondo la rivondicazione 6, caratterizzata dal fatto di 
contenere da 0,1 a 30 parti Jn peso, per ogni 100 parti di 
elastornero epossldato, di un acido bi- o poll- carbossllico scelto nel 
gruppo consistente — Jn : acido — ossalfco, malonico^ succlnlco, 
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glutarico, adJpico, sebacico, malelco, fumarico, ftalico, isoftalico, 
tereftalico, cltrico; o di una mlscela degU stessi. 

8. Mescola secondo la rlvondicft7.1one 7, caratterJzzata dal falto di 
comprondcre una misccla di almeno due detti acidi bi~ o poli- 
carbossilici, in cui uno di detl 1 acidi presenta un pK elovato. 

9. Mescola secondo la riven dieaziono 6, carattorizzata dal fat to di 
comprendere una percentuale pretlssata di una di-ammina. 

10. Mescola autovulcanizzante contenente almono un elastomoro 
epossldato ad un grado prefissato, caratterizzata dal fatto di 
comprendere una quantity prefissata di un secondo elastomero in 
cui le unitA ripetitive della catena /pollmerica presentano almeno un 
gruppo carbossillco. 

11. Mescola secondo la rivendicazlone 10, caratterizzata dal fatto 
dl comprendere almeno un elastomero epossldato ed almeno un 
copolimero butadiene-acido acrilico. 

12. Mescola secondo la rivendica&lone 11, caratterizzata dal fatto 
che detto copolimero butadiene-acido acrilico 6 a) 30% molare di 
acido acrilico e dal fatto che detto elastomero epossldato e ENR al 
25 o al 50% molare di epossldazione . 

13. Mescola secondo una delle rivendicazloni da 10 a 12, 
caratterizzata dal fatto di comprendere inoltre del policloroprene. 
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